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Wasserverdunnbare Oberzugsmittel 

Die Erfindung betrifft wasserverdunnbare Oberzugsmittel 
zur Herstellung eines Fullers fur die Automobilindustrie auf 
der Basis elner wa&rigen Polyurethandispersion sowie ein 
Verfahren zur Herstellung desselben, wobei die Polyure- 
thandispersion besteht aus Polyetherpolyolen, gegebenen- 
falls alkoxylierten oleochemischen Polyolen, anionische 
Gruppen tragenden Dihydroxy- und/oder Diaminoverbin- 
dungen und organischen Diisocyanaten. 
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PatenUnsprOche 

1 WasserverdQnnbare Oberzugsmittel zur Herstellung eines FUilers fUr die Automobilindustrie auf der 
Basis einer wSBrigen Polyurethandispersion mit einem Feststoffgehalt von 10 bis 50% und einer Viskositat 
im Bereich von 1 0 bis 50 000 mPa • s, dadurch gekennzeichnet, daO die Polyurethandispersion bestcht aus 

(a) Polyetherpolyolen mit endstSndigen Hydroxyigruppen. einer Funktionalitat grdBer oder gleidi 3 
und einem Molekulargewicht im Bereich von 1000 bis 20 000, 

(b) gegebenenfallsalkoxylicrtenoleochemischenPolyolen, 

(c) anionische Gruppen tragenden Dihydroxy- und/oder DIaminoverbindungen und 

(d) organischen Diisocyanaten. 

2. WasserverdQnnbare Oberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurcli gekcnnzeichnet. daB die Viskositat der 
DispersionimBereiciivonlObisSOOOmPa • siiegt. , . , -u . j^o j„ P^i«,.t 

3. WasserverdUnnbare Oberzugsmittel nach AnsprQchen 1 und 2. dadurch gekcnnzeichnet, daB das Polyet- 
herpolyo! mit endstandigen Hydroxyigruppen und einer Funktionalitat grdBer oder gleich 3. vorzugsweise 
einMoiekulargewichtimBereichvon3000bisl2 00aaufweist . P«i„^f 

4. WasserverdUnnbare Oberzugsmittel nach Ansprflchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB das Polyet- 
herpolyol der allgemeinen Formel (I) 



"(CH,— CH,— O.— (CH,— CH— 0)»— (CH,— CH,— O), 



CH, 



(CHj— CH— O)^— (CHj— CH,— O), 



CH, 



-H 



-H 



in der 

R fflr einen Glycerin-. Trimethylolpropan-. Trimethylolethan- oder Polyglycerinrest ^jt dem Polymerisa- 
ttonsgrad xi 1 bis 6 steht und die Indices y^(x-z+2), z-0 bis 4, a- 1 bis 15. £,-=20 bis If. /^"l bis 15. 
</-20 bis 150 und e=l bis 15 bedeuten mit der MaBgabe, daB die Summen (a+c+e}=3 bis 40, 
^+ </;-40 bis 300 und (c+ e)- 1 bis 15 bedeuten und y mlndestens den Wert 1 besitzt 

5 WasserverdUnnbare Oberzugsmittel nach den Anspruchen 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet daB die 
oleochemischen Polyole bestehen ausTrioIen und Polyolen mit wenigstens 10 C-Atomen, hergesteUt dureh 
Addition einwertiger Alkohole mit 1 bis 8 C-Atomen an epoxidierte Triglycendole. wobei die gegebencn- 
falls gereinigten Additionsprodukte mit Aikylenoxiden mit 2 bis 4 C-Atomen zur Reaktion gebracht werden, 
Rizinusdlalkoxylaten mit 0 bis 50 Ethylenoxid- und/oder 0 bis 100 Propylenoxidgruppen, Ringoffnungspro- 
dukten von Soja- und/oder Leindlepoxiden mit Methanol und Rizinus6l mit 0 bis 10 Ethylenoxid- und/oder 

6 WMserSdSLre'^ff^^^^ nach Ansprflchen 1 bis 5. dadurch gekcnnzeichnet. daB die anioni- 
sche Gruppen tragenden Dihydroxy- und/oder Diaminoverbindungen Carboxylat-, Sulfonat- und/oder 
Ammoniumgruppen enthalten, wobei die bevorzugte Dihydroxyverbindung Dimethylolpropionsaure ist. 

7 WasserverdUnnbare Oberzugsmittel nach AnsprQchen 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet daB die organi- 
schen Diisocyanate aliphatisch sind und vorzugsweise aus Isophorondiisocyanat, 4.4-Methy!en-bis(cycloh- 
exylisocyanat),Hexamethylen-1.6-diisocyanat und Dimerfettsaurediisocyanat bestehen. . „ . , 
8. WasserverdUnnbare Oberzugsmittel nach AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie als 
zusatzliche Binderaittelkomponente ein blockiertes Polyisocyanat mit einem Anteil von 0 bis 60 Gew.-«/o 
und vorzugsweise von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Festkdrpergehalt der Polyurethandispersion, 

9"w^se%erdQnnbare Oberzugsmittel nach Ansprflchen 1 bis 8, dadurch gekennzefchnet, daB sie zusatzlich 
ein Diamin mit primaren und/oder sekundarenAminogruppen enthalten. , 

10 WasserverdUnnbare Oberzugsmittel nach den Ansprflchen I bis 9, dadurch gekennzeichnet. ^ sie a^s 
weitere Bindemittelkomponente ein Melaminharz und/oder ein wasserverdUnnbares Polyesterharz und/ 
Oder ein wasserverdunnbares Polyacrylatharz enthalten, wobei das Gewichtsverhaltnis Melaminharz : Po- 
lyesterharz und/oder Polycrylatharz 1 : 1 bis 1 : 9 betragt und der Gesamtanteil an Melaminharz, Polyester- 
und PolyacryUtharz. bezogen auf den FestkQrpergehalt der Polyurethandispersion, 1 : 0,1 bis 1 : 100, vor- 
zugsweise 1 : 0,1 bis 1 : 03. betragt. ,j „ ■ • -o • 

11 Verfahren zur Herstellung eines FflUers fflr die Automobilindustrie auf der Basis emer waUrigen 
Polyurethandispersion mit einem Feststoffgehalt von 10 bis 50%, einer Viskositat im Bereich von 10 bis 
50 000 und vorzugsweise im Bereich von 10 bis 5000 mPa ■ s nach den Ansprflchen 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Polyetherpolyole mit endstandigen Hydroxyigruppen, einer Funktionalitat groBer 
Oder gleich 3 und einem Molekulargewicht Im Bereich von 1 000 bis 20 000 und vorzugsweise im Bereich von 
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3000 bis 12 000 zusammen mit gegcbenenfalls alkoxylierten Polyolen mit organischen Diisot7anaten m 
elncm solchen Molverlialtnis umsetzt. daB ein Zwischenprodukt mit cndstandigen Isocyanatgruppen cm- 
stehtdas mit anionisclie Gruppen tragenden Dihydroxy- und/oder Diaminoverbindungen.die Carbox>'lal-. 
Sulfonat- und/oder Ammoniumgruppen tragen. zur Reaktion gebraclit wird. das gegebenenfalls mit einem 
Diamin mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen umsetzt und das erhaltene Polyurethan anschlie- 

frVCTW^raE'deTwaMen^erdOnn Oberzugsmittel nach Ansprflchen 1 bis 11 fOr die Herstellung 
eines Fullers in der Automobilindustrie. 

Besdireibung 

Die Erfindung betrifft wasserverdUnnbare Oberzugsmittel zur Herstellung eines Fflllers fUr die Automobilin- 
dustrie auf der Basis waBriger Polyurethandispersionen sowie ein Verfahren zur Herstellung emes FOUers und 
die Verwendung des genannten wasserverdOnnbaren Oberzugsmittels in der Automobilindustrie. 

Zu Beginn des Autozatalters war die AutomobUlackierung ein zeitaufwendiger. komplexer ProzeB. in dem 
eine Vielzahl verschiedener Lackschichten nachelnander aufgetragen wurden, immer wieder unterbrochen von 
langen Trocknungszeiten und Schleifprozessen (s. a. das Kapitel "Automobil Finishing m P. Nylen. E. Sunder- 
land. Modern Surface Coatings, London, New York, Sidney. 1965). „, , u |,.lx„Mria^VA 

In den 20er Jahren wurde diese Prozedur durch schnelltrocknende Nitrocelluloselacke abgelost. NC-Lacke 
wurden in der Automobilindustrie nach dem zweiten Weltkrieg durch aminneutralisierte Alkydharze. diese 
ihrerseitswiederumteilweise durch Acrylatharzeersetztbzw.erganzt , „ o • nr. 

Eine moderne LackierstraBe fur die Automobil-Karosserie-Lackierung umfaBt die Stationen Entfettung. 
Phosphatierung. kathodische Elektro-Tauchlackierung (KTL). Unterbodenschutz. Fullerauftrag. Decklackie- 
rona. wobei der Deddack bei Metallic-Lackierungen seinerseits wieder aus einer Basisschicht und emem 
absdiKeBenden Klarlack besteht (s. a. A. Goldschmldt. E. Knappe. "Lackieren von Metall und organischen Mate- 
rialien" in Glasurit-Handbuch, 11. Auflage, Hannover. 1984). ^ ,, • , n- 

Eine besondere Aufgabe kommt bei der Automobil-Uckierung dem Fflller zu. Er soil emerseits zum metalli- 
schen Untergrund hin Unebenheiten und Rauhigkeiten der KTL ausgleichen, um den Untergrund fur den 
nachfolgenden Decklack zu egalisieren. Da andererseits arbeitskrifteintensive Schleifarbeiten mSglichst weitge- 
hendreduziert werden sollen.istvom Fuller ein besonders guter Verlauf zu fordern. . , j 

Weiterhin soli der Fflller als zweite Deckschicht der Lackierung die korrosionsschutzenden Eigenschaften der 
KTL ereanzen und verstarken. Zur ErfUllung dieser Aufgabe werden besonders hohe Anforderungen an die 
Steinschlagfestigkeit. die Resistenz gegen andere mechanische Angriffe und die Haftfestigkeit zum Untergrund 

^^Neben der Haftfestigkeit zum Untergrund soU der FOller jedoch auch eine gute Haftung zum Decklack bzw. 
zur Basisschicht einer Metallic-Uckierung vermitteln. Moderne. schnellaufende LackierstraBen stellen daruber 
hinaus an den Fuller die Forderung nach einem schnellen. guten Durchtrocknen. auch in dicken Schichten. bei 
denublichenEinbrenntemperaturenvonl20bisl70°C. . j. • j t, --i. 

In der Oberwiegenden Anzahl der Automobil- Werke werden F«llermateriahen verarbeitet. die in den Bereich 
der Idsemittelhaltigen Einbrennlacke gehSren. Aus wirtschaftlichen GrOndcn und zur Vernngerung der Um- 
weltbelastung ist man bemflht. organische Ldsemittel in Oberzugsmassen so weit wie moghch zu vermeiden. 

In der EP-PS 89 497 wird ein Oberzugsmittel zur Herstellung der Basisschicht emer Metallic-Lackierung 
beschrieben, das eine Polyurethan-Dispersion enthalt. Zwischen der Basisschicht einer Metallic-Lackierung und 
einem FOller besteht ein eriiebHdier technuwher Unterschied. was Anwendung und Anforderungsprofil anbe- 

^'^'ote EP-PS 89 497 beschreibt Polyurethandispersionen. die dadurch gekennzeichnet sind. daB sie ein lineares 
Polyethcr- und/oder Polyesterdiol mit einem Molgewicht von 400 bis 3000 enthalten. . . . 

Das Grundprinzip der Herstellung wasserverdQnnbarer Polyurethandispersionen durch Einbau einer 
22-Di(hvdroxymethyl)carbonsaure in eine mindestens ein weiteres Polyol enthaltende Polyurethan-Kette ist m 
der US-PS 34 12 054 beschrieben. In D. Dietrich et al.. Angew. Chemie, 82, 53 (1970). werden zusammenfassend 
die HersteUmdglichkeiten fUr Polyurethan-Ionomere dargestellt. Jedoch reicht dieser Stand der Technik nicht 
aus um allgemein mit wasserverdOnnbaren Polyestern vertragliche Polyurethandispersionen zu formulieren. die 
auch fttr die spezifische Anwendung als AutomobilfOller-Polyurethandispersionen geeignet sind. 

Die in EP-PS 17 199 beschriebenen sogenannten "elmodifizierten" Polyurethandispersionen fahren von der 
vorliegenden Erfindung weg, da unter dem Terminus 'Slmodifizierte Polyurethandispersionen" Produkte ver- 
standen werden, die als PUR-Bausteine neben Diisocyanat lediglich DimethylolpropionsSure oder andere Poly- 
olkomponenten und ungesSttigte "Fettsaureesterpolyole" (definiert als Polyester aus unge^ttigten Triglyceri- 
den Oder ungesattigten Fettsauren und niedermolekularen polyfunktionellen Alkoholen) enthalten. 

Die voriiegende Erfindung hat sich zur Aufgabe gemacht. ein neues Oberzugsmittel zur Herstellung eines 
Fflllers for die Automobilindustrie auf der Basis einer waBrigen Polyurethandispersion zur VerfUgung zu stellen, 
das als LSsemittel oder als kontinuierliche Phase einer Dispersion Oberwiegend Wasser enthalt und in dem 
organische L6sungsmittel nicht mehr oder nur noch in geringen Mengen enthalten sind. Die weitere Aufgabe der 
vorliegenden Erfindung bcstand darin. wasserverdflnnbare Oberzugsmittel zur Herstellung eines FOIlers fur die 
Automobilindustrie auf der Basis einer wSBrigen Polyurethandispersion mit einem Feststoffgehalt von 10 bis 
50% und einer Viskositat im Bereich von 10 bis 50 000 mPa • s zur Verfflgung zu stellen. Weiterhin bestand die 
Aufgabe der voriiegenden Erfindung darin, ein Verfahren zur Herstellung des obengenannten FOUers zur 
Verfflgung zu stellen. Ein entsprechender FOller sollte insbesondere fOr die Verwendung fflr die Herstellung 
eines Pollers in der Automobilindustrie geeignet sein. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit wasserverdQnnbare Uberzugstnittel zur Herstellung ernes 
pollers fflr die Automobilindustrie auf der Basis einer waBrigen Polyurethandispersion mit einem Feststoffgehalt 
von 10 bis 50% und einer Vislcositat im Bereich von 1 0 bis 50 000 mPa • s. ErfindungsgemaSe wasserverdOnnba- 
re Oberzugsmittel zeichnen sich dadurch aus. daB die Polyurethandispersion bestelit aus 

(a) Polyetherpolyolen mit endstSndigen Hydroxylgruppen. einer FunktionaUtSt grdBer oder gleich 3 und 
einem Molelculargewiciit im Bereicli von 1 000 bis 20 000, 

(b) gegebenenfalls ailcoxylierten oleocliemischen Poiyolen, 

(c) anionisclie Gruppen tragenden Diliydroxy- und/oder Diaminoverbmdungen und 

(d) organischen Diisocyanaten. 

Aufgrund der groBen Funktionalittt der Polyetherpolyole sowie deren lioliem Molekulargewiclit ist es mfig- 
lich. wasserverdOnnbare Oberzugsmittel zur Verfflgung zu stellen die zur Herstellung eines Fullers fur die 
Automobilindustrie geeignet sind. da aufgrund der erhOhten Funktionalitat erne verbesserte Vemetzung und 
somit eine graBere Harte der Oberzugsmittel resultiert 

Im allgemeinen kSnnen wasserverdflnnbare Oberzugsmittel zur Herstellung ernes Fullers fur die Automob. - 
Industrie auf der Basis einer waSrigen Polyuretliandispersion eine Viskositat un Bereich von 10 bis 
50 000 mPa • s aufweisen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind jedoch wasserverdflnnbare Uberzugs- 
mittel bevorzugt. wobei die Viskositat der Dispersion im Bereich von 10 bis 5000 mPa • s liegt. 

PolyctherpoWole mit endstandigen Hydroxylgruppen und einer Funktionalitat gn^Ber oder gleich 3 weisen un 
Rahnien der^orliegenden Erfindung ein Molekulargewich. im Bereich von 1000 bis 20 000 auf Vorzugswe.se 
werden jedoch waiserverdflnnbare Oberzugsmittel verwendet. wobe. das Polyetherpolyol mit endsttodhgen 
Hydroxylgruppen und einer Funktionalitat grSBer oder glefch 3 ein Molekulargewicht im Bereich von 3000 bis 

12 000 aufweist. j i- ' im 

Polyetherpolyole im Sinne der vorliegenden Erfindung entsprechen der Formei H) 



"(CH,-CH,-0).-(CH,-CH— 0)»-(CH,— CH,— O). 

CH, 



— H 



0) 



(CHi— CH— O)^— (CH,— CH2— O), 
CH, 



— H 



in der 

R for einen Glycerin-. Trimethylolpropan-. Trimethylolethan- oder Polyglycerinrest ^J,'^^'" P°ly?^«;;''^55?hL* 
gradx-1 bis6steht und die Indices j'-<>-z+2),z-0 bis4.a=l bis 15.i'-20b's Wc^i b,s 15 j^^^ 
150 und e= 1 bis 15 bedeuten mit der MaBgabe. daB die Siunmen (a+c+ e)~3 bis 40, (b+ dJ-W bis 300 und 
(c+ e)" I bis 15 bedeuten und j'mindestens den Wert 1 besitzt 

Bevorzugt sind solche Blockpolymeren. in denen die Indices j'mlndestens =2. a- 1 bis 5, 6bzw. £/-30 bis 100 
und c bzw. e= 1 bis 5 bedeuten und die Summe (a+c+ e)^ 3 bis 20 betragt. Weiterhm smd soldie Blockpolyme- 
ren besonders bevorzugt. in denen R f Or einen Glycerinrest oder Trimethylolpropanrest steht. d. h. in denen x- 1 
bedeutet. Ist R ein Glycerinrest, so sind Blockpolymere auf Basis eines naturlichen Glycerins im Sinne der 
Erfindung besonders bevorzugt In diesen. vom Glycerin oder Trimethylolpropan fbgeleiteten Blockp^^^ 
sind im aHgemeinen 2 bis 3 Hydroxylgruppen mit Ethylenglykolethergruppen substituiert, d. h./steht fOr 2 oder 

^ wlilTvSrdOnnbare Oberzugsmittel entsprechend der vorliegenden Erfindung enthalten oleochemische 
Polyole. Unter oleochemischen Poiyolen werden erfindungsgemaB solche Polyole verstanden. die sich aus 
natOrlich nachwachsenden Fett- und Olrohstoffen ableiten und aus diesen fiber chemis<*eVerfahren herstellbar 
sind. Entsprechende oleochemische Polyole bestehen aus Triolen und Poiyolen mit wenigstens 10 C-A omen, die 
durch Addition einwertiger Alkohole mit 1 bis 8 C-Atomen an epoxidierte Tnglyceriddle hergestellt werden. 
wobei die gegebenenfalls gereinigten Additionsprodukte mit Alkylenox den mit 2 bis 4 ^-Atomen zur Reaktion 
gebracht werdea Als Alkohole kommen dabei die geradkettigen Alkohole Methanol, Ethanol, n-Propanol. 
n-Butanol. n-Pentanol. n-Hexanol, n-Heptanol. n-Octanol oder deren in der Alkylkette verzweigte bzw. die 
Hydroxylgruppe an einem sekundaren oder tertiaren C- Atom tragenden Isomeren m Frage. Epoxidierte Trigly- 
ceridOIe. wie sie in dem erfindungsgemaBen Verfahren Verwendung Fmden, sind als solche aus dem Stand der 
Technik bekannt. Sie finden in anderen technischen Bereichen als sogenannte "Epoxidweichmacher Verwen- 
dung und sind for diese Zwecke auch im Handel erhaltlich. Sle werden durch Epoxidierung ungesattigter Ole, 
beispielsweise SojaSl. LeinSl, TallSl. BaumwollsaatSl, ErdnuBfil. PalmOl, Sonnenblumenal. RObol oder Klauendl. 
beispielsweise nach dem in Journal American Chemical Society, 67. 412 (1945). beschnebcncn Verfahren mit 
Peressigsaure erhalten. Durch die Epoxidierung werden, je nach eingeselzter Mengc Poressigsaurc. Jie <>lf'n • 
schen Doppelbindungen der glyceridisch gebundenen Fettsauren ganz oder tcilweise in Oxirannngc "bcrfuhri. 
GemSB einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung kdnnen wasserverdQnnbare Uberaugsmiiiel als 
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oleochemlsche Polyole Rizinusdialkoxylate mit 0 bis 50 Ethylenoxid- und/oder 0 bis 100 Propylenoxidgruppen 
enthalten. Ebenso sind Ringoffnungsprodukte epoxidierter Triglyceride, beispielsweise von Soja- und/oder 
Leindlepoxiden mit Metlianol sowie RizinusSl mit 0 bis 1 0 Etliylenoxid- und/oder 0 bis 40 Propylenoxidgruppen 
verwendbaralsoleocliemische Polyole in wasserverdQnnbarenOberzugsmitteln. 

Um die Disper^erbarkeit bzw. LOslichkeit in Wasser zu gewShrieisten, mOssen erfmdungsgemaBe Polyure- 
thane ionisierbare, ionische Gruppen tragende Verbindungen aufweisen. Bevorzugterweise werden Dihydroxy- 
und/oder Diaminoverbindungen, die eine Carboxylat-, Sulfonat- und/oder Ammoniumgruppe enthalten. einge- 
setet Insbesondere bevorzugt als anionische Gruppen uagende Dihydroxyverbindung wird Dimethylolpro- 

a"? Kyanatkomponente kommen prinzipiell die zur HersteHung von Polyurethanen geeigneten. z. R in der 
EP FS 89 497 beschriebenen Diisocyanate in Frage. Bevorzugt sind aliphatische Diisocyanate, insbesondere 
Isophorondiisocyanate, 4.4-Methylen-bis(cyclohexylisocyanat), Hexamethylen-1.6-diisocyanat und Dunerfett- 
saurediisocyanat Aucli sogenannte blockierte oder "verkappte" Polyisocyanate konnen verwendet oder mitver- 
wendet werfen. Dicsc blockierten Polyisocyanate sind bei Raumtemperatur gegenOber Hydroxy^ruppen be- 
standig und reagieren erst bei erhdhten Temperaturen. beispielsweise unter Embrennbedingungen. GemaB einer 
bevorzugten AusfOhrungrform enthalten wasserverdflnnbare Oberzugsmittel als zusatzliche Bindekomponente 
ein blockiertes Polyisocyanat in einem AnteU von 0 bis 60 Gew.-% und vorzugsweise von 1 bis 10 Gew.-%. 
bezogen auf den Festkdrpergehalt der Polyurethandispersion. Bei der HersteUung der blockierten Polyisocyana- 
te konnen beliebige, fflr die Vernetzung geeignete organische Polyisocyanate verwendet werden. Isocyanate. die 
3 bis 36 C-Atome enthalten. kOnnen vorteilhafterweise verwendet werden. Die in der voriiegenden Erfindung als 
Vernetzungsmittel in Betracht kommenden organischen Polyisocyanate kannen auch Prepolymere seia die sich 
beispielsweise von einem Polyol einschlieBIich eines Polyetherpolyols oder eines Polyesterpolyds ableiten. Dazu 
werden bekanntlich Polyole mit einem OberschuB von Polyisocyanaten umgesetzt. wodurch Prepolymere mit 
endstandigenlsocyanatgruppenentstehen. . ■ j w a.u^u^w^:. 

Die blodderten Polylsof^anate werden hergestellt, indem man erne ausreichende Menge eines Alkohols mit 
einem organisdien PolyisoCTanat unisctzt, so dafi keine f reien Isocyanatgruppen mehr vorhanden smd. 

WasserverfOnnbare Oberzugsmittel im Sinne der voriiegenden Erfindung k6nnen zusStzlich cm Diamm mit 
primaren und/oder sekundarenAminogruppen enthalten. ^..„ ni« 

Dieses wasserlOsliche Diamin kann als zusStzlicher Kettenverlangerer zu dem Wasser zugegeben werden. Die 
Kettenveriangerung umfaBt die Umsetzung der verbleibenden Isocyanatgruppen mit Wasser unter Bildung von 
Harnstoffgruppen und weitere Polymerisation des polymeren Materials, wobei alle Isocyanatgruppen durch 
Zuaabe eines groBen stSchiometrischen Oberschusses an Wasser umgesetzt werden. Nach diesem Verfahren 
he^estellte eifmdungsgemaBe Polyurethane sind thermoplastisch, d. h.. daB sie nach ihrer Bildung. auBer durch 
ZugabezusatzncherHartungsmittel,nicht stark weiterharten. „ . ^. u 

Die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel weisen gegenOber anderen waBngen D.spersionen erne verbesserte 
Pigmentlerijarkeit auf. Diese Vorteile werden durch die oben beschriebene Polyurethandispersion bewirkt. die 
somit ein essentieller Bestandteil der Oberzugsmittel ist Wenn nun auch die vorteUhaften Eigenschaften bei 
Verwendung der Polyurethandispersionen als alleiniges Bindemittel erreicht werden. so ist es doch in vielen 
Fallen wOnschenswert. die Oberzugsmittel zur HersteHung eines FOllers fflr die Automobilindustrie durch 
Mitverwendung weiterer Bindemittel oder Hartungskomponenten zu modifizieren oder im Hinblick auf be- 
stimmte Eigenschaften gezieltzuverbessem. , . ., 

Vorteilhafterweise enthalten daher Oberzugsmittel als zusatzliche Bindemittelkomponente cm wasserver- 
diinnbares Melaminharz. • i-iu i 

Wasserldslkjhe Melaminharze an sich sind bekannt und werden in groBerem Umfang in Uberzugsmitteln 
eingesetzt. Es handelt sich hierbel um veretherte Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte. Ihre Wasser- 
toslichkeit hangt, abgesehen vom KondensaUonsgrad, der mdglichst niedrig sein soil, von der Veretherungskom- 
ponente ab. Die grOBte Bedeutung haben die Hexamethoxymethylmelaminharze. Bei Verwendung von L6sungs- 
vermittlern kdnnen auch butanolveretherte Melaminharze in waBriger Phase disperpert werden. 

Es besteht auch die Moglichkeit, Carboxylgruppen in das Kondensat einzufOgen. Umetherungsprodukte 
hochveretherter Formaldehydkondensate mit Oxycarbonsauren sind Ober ihre Carboxylgruppe durch Neutrali- 
sation wasserlSslich und kdnnen als Vernetzerkomponente in den erfindungsgemaBen Uberzugsmitteln einge- 
setzt werden. Anstelle der beschriebenen Melaminharze kSnnen auch andere wasseridsliche oder wasserdisper- 
eierbareAminoharzeund/oderwasserverdOnnbarePhenolharzeeingesetztwerden. 

Neben den genannten Melaminharzen oder Phenolharzen konnen auch weitere Bindemittelkomponenten, 
wie beispielsweise wasserverdOnnbare Polyesterharze und/oder wasserverdflnnbare Polyacrylatharze, den er- 
findungsgemaBen Oberzugsmittein zugesetzt werden. Vorzugsweise wird dabei das Gewichtsverhaltnis von 
Melaminharz zu Polyesterharz und/oder Polyacrylatharz im Verhaltnis von 1 : 1 bis 1 : 9 emgestellt 

In der Regel werden AutomobilfUIler im Rahmen der Erfindung so formuhert. daB der Gesamtanteil an 
Melamin- und/oder Phenolharz. Polyester- und Polyacrylatharz. bezogen auf den FestkSrpergehalt der Polyure- 
than-Dispersion, im Verhaltnis 1 : 0.1 bis 1 : 100. beispielsweise 1 : 0.25 bis 1 : 0,4, vorhanden sind. Bevorzugt sind 
aber Haramischungen. in denen das Polyurethanharz im UnterschuB vorhanden ist. Die Polyurethanharze sind 
somit geeignet. auch in geringen Mengen zugesetzt, die Gebrauchseigenschaf ten wasserloslicher Polyester/Me- 
laminharz-Mischungen fOr den Einsatz als AutomobilfOller entscheidend zu verbessern. 

WasserverdOnnbare Polyester im Sinne der voriiegenden Erfindung sind solche mit freien Carboxylgruppen, 
d h Polyester mit hoher Saurezahl. Es sind grundsatzlich zwei Mcthoden bekannt, die bendtigten Carboxylgrup- 
pen in das Harzsystem einzufugen. Der erste Weg besteht darin. die Veresterung bei der gewOnschten Saurezahl 
abzubrechen. Nach Neutralisation mit Basen sind die so erhaltenen Polyester in Wasser Idshch und verfilmen 
beim Einbrennen. Die zweite Mdglidikelt besteht in der Bildung partieller Ester von Di- oder PolycarbonsSuren 
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mit hydroxylreichen Polyestern niedriger SSurezahl. FUr diese Reaktion werden iiblicherwase Anhydnde der 
Dicarbonsauren herangezogen. welche unter milden Bedingungen unter Ausbildung einer freien Carboxylgrup- 
pe mit der Hydroxylkomponente umgesetzt werden. Die wasserverdUnnbaren Polyester kQnnen ihrerseits 
wieder teilweise mit wasserverdUnnbaren Polyacryiatharzen kombiniert werden. Auch die wasserverdflnnbaren 
Polyacrylatharze enthalten freie Carboxylgruppen. Es handelt slch in der Regei urn Acryl- bzw. Methacrylcopo- 
lymerisatcwobeidieCarboxylgruppenausdenAnteilenanAcryl-oderMethacrylsaurestammen. 

In einer weiteren Ausf Ohrungsform der Erfindung werden unter wasserverdUnnbaren Polyestern im Smne der 
vorliegenden Erfindung sogenannte Alkydharzwasserlacke verstanden, die Saurezahlen zwischen 10 und 40 
aufweisen und nach Neutralisation mit Aminoalkoholen in Abwesenheit organischer Lasemittel gegebenenfaUs 
unter Verwendung von Emulgatoren. welche die Wasserfestigkeit des festen LackTilms ^erabsetten. zu 
klaren waBrigen Zubereitungen konfektionierbar sind. Solche Wasscrlacke werden m der DE-OS 33 18 595 
beschrieben und werden hergestellt. indem man ein Vorkondensat der Saurezahl 50 bis 130 durch Reaktion mit 
Alkoholen der Funktionalitat > 2 zu einem hydrophilen Alkydharz mit Saurezahl <40 kondensiert und dieses in 
Gegenwart von Aminoalkoholen und gewQnschtenfalls OH-funktionellen Emulgatoren m Wasser dispergierl. 
dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung des Vorkondensates 

(a) Fettsauren und/oder mehrfunktionelle Carbonsauren oder deren reaktive Derivate mit mehrfunktionel- 
lenAlkoholenzueinemPolyestermitHydroxylendgruppenundSaurezahl<2^^Insemund 

(b) den Polyester durch Reaktion mit mehrfunktionellen Carbonsauren und/oder deren reaktiven Denva- 
ten in das Vorkondensat mit Saurezahl zwischen 50 und 1 30 umwandelt 

Die erfindungsgemaUen Oberzugsmittel kSnnen alle bekannten und in der Lackstoffindustrie flblichen Pig- 
mente Oder Farbstoffe. die anorganischer Oder organischer NaturseinkSnnen, enthalten. 

Den erfindungsgemaSen Oberzugsmitteln k6nnen auch weitere Zusatze wie LOsemitte . Fullstoffe, Weichma- 
cher. Stabilisatoren, Netzmittel Dispergierhilfen. Verlaufhilfsmittel. Entschaumer und Katalysatoren einzeln 
Oder im Gemisch in den im Stand der Technik bekannten Mengen zugesetzt werden. Diese Substanzen kSnnen 
den Einzelkomponenten und/oder der Gesamtmischungzugesetztwerdea . , o u- t 

Geeignete FQllstoffe sind beispielsweise Talkum, Glimmer, Kaolin. Kreide. Quarzmehl, Asbestmehl. Schiefer- 
mehl Bariumsulfat, verschiedene Kieselsauren, Silikate, Giasfasern, organische Fasem und dcrgleichen. 

Die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel kSnnen neben Wasser die Qblichen Losemittel. beispielsweise alipha- 
tische Oder aromatische Kohlenwasserstoffe, ein- oder mehrwertige Akoholc, Ether. Ester, Glykolether sowie 
deren Ester. Ketone, wie z. B. Toluol, Butanol. Ethyl- oder Butylglykol sowie deren Acetate. Butyldiglykol. 
Ethylenglykoldimethylether. Diethylglykoldimethylether, Tetraethylenglykoldimethylether. Cyclohexanon, Me- 
thylethylketoa Aceton. Isophoron. N-Methylpyrrolidon oder N-Ethylpyrrolidon oder Mischungen dayon em 
halten. Bevorzugt sind jedoch Formulieningen. die Idsemittelfrei sind oder allenfalls bis zu 5 Gew.-% m der 
Regel schwerfluchtiger LOsemittel enthalten. „ ,. • r— h t- 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteUung ernes Fullers fur 
die Automobilindustrie auf der Basis einer waBrigen Polyurethandispersion mit einem Feststoffgeh^t von 10 bis 
50% einer Viskositat im Bereich von 10 bis 50 000 und vorzugsweise 10 bis 5000 mPa • s. wie oben defmiert 
Entsprechend dem erfindungsgemaBen Verfahren setzt man Polyetherpolyole mit endstandigen Hydroxylg^ 
pen. die eine Funktionalitat grSBer oder gleich 3 und ein Molekulargewicht im Bereich von 1000 bis 20 000 und 
vorzugsweise im Bereich von 3000 bis 12000 aufweisen. zusammen mit einem gegebenenfalls alkoxylierten 
Polyol mit einem or^nischen Diisocyanat in einem solchen Molverhaltnis urn, daB ein Zwischenprodukt mit 
endstandigen Isocyanatgruppen entstehtdas mit anionischen Gruppen tragenden Dihydroxy- und/oder Diami- 
noverbindungen, die Carboxylat-. Sulfonat- und/oder Anunoniumgruppen tragen, zur Reaktion gebracht wird, 
das gegebenenfalls mit einem Diamin mit primSren und/oder sekundiren Ammoniumgruppen umgesetzt und,m 

Wasser suspendiert wird. . , ^v. i. o • fn-:--— .» 

Das Herstellungsverfahren besteht insbesondere darin.daB ein stOchiometrischer UberschuB ein«5 Diisocya- 
nats Oder einer Mischung von Diisocyanaten mit den Polyetherpolyolen. den gegebenenfaUs alkojoflierten 
oleochemischen Polyolen und den Dihydroxy- und/oder Diaminoverbindungen zu einem Zwischenprodukt mit 
endstandigen Isocyanatgruppen umgesetzt wird. .. „ , , , • j j- 

Eine bevorzugte AusfOhrungsform des Verfahrens besteht darin. daB zunachst die Polyetherpolyole und die 
oleochemischen Polyole mit dem Diisocyanat zu einem Prepolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen umge- 
setzt werden und dann dieses Prepolymer mit den reaktionsahlgen Wasserstoffatomen der l«5shchkeitsvermit- 
telnden Verbindung der Dihydroxy- und/oder Diaminoverbindungen reagier^ um Idshchkeitsverauttelnde loni- 
sche Gruppen einzufuhren. Die die L6slichkeit vermittelnde Dihydroxy- und/oder DianMnovertmdung kran in 
Form eines Salzes eingefUhrt werden und/oder in Form der S§ure zugesetzt und im Verlauf oder nach der 
Urethanbildungneutralisiert werden. . . 

ErfindungsgemaB werden die oben definierten wasserverdUnnbaren Oberzugsmittel vorzu^eise fOr die 
Herstellung eines Fullers in der Automobilindustrie verwendet. , , , u • 

Es zeigte sich.daB Polyurethandispersionen auch unter Verwendung der Polyetherpolyole und der oleochemi- 
schen Polyole ohne gteicfizeitige Verwendung der Dihydroxy- und/oder Diaminoverbindungen nicht ausreichen, 
um die gewflnschte Verbesserung zur Herstellung eines Fflllers fflr die Automobilindustrie zu erzielen. 

Insbesondere zeigte sich, daB die Funktionalitat der Polyetherpolyole und deren Molekulargewicht essentieU 
fUr die Vorteile der vorliegenden Erfindung ist. 
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Beispiele 



Bezcichnung der geprOften Polyole: 



Polyoll: 
Polyol 2a; 
PolyoI2b 
Polyol 2c 
Polyol 2d 
Polyol 2e; 
Polyol 3: 



tiif unklionellcs Polyelherpolyol der Siruktur (I) 
Ri/inuso) 

Ringdffnungsprodukt eines epoxidierten Sojadis mit Methanol 

Rizinus6lmit6.1 PO 

Rizinusdl mit 3 EO und 17 PO 

Rizinus6l mit 2 EO und 7 PO 

Dimethylolpropions^ure 



GeprQfte Isocyanate: 
Isophorondtisocyanat: 
Desmocap 11 (Bayer) 



der Hersteller bezeichnet Desmocap 11 als verkapptes Isocyanat auf Basis 
verzweigten Polymers 

Beispiele 1 bis 11 



I 

GT 



II 

GT 



Polyol Ila 63,98 10,07 

Polyol I 80,94 12,74 
Polyol lib 

Polyol in 16.45 2,59 

N-Methylpyrrolidon 1 8,04 2,84 

Isophorondiisocyanat 100,00 15,74 

Desmocap 11 - 

N-Methylmorpholin 13,28 2,09 
IHethylamin 

Wasscr 53,93 



81,28 
102,81 

20,90 
22,93 
100,00 

16,85 



10,42 
13,18 

2,68 
2,94 
12,82 

2,16 

55,80 



III 
GT 



IV 
GT 



Polyol lla 
Polyol I 
Polyol lib 
Polyol III 

N-Mcthylpyrrolidon 

Isophorondiisocyanat 

Desmocap 11 

N-Methylmorpholin 

Thethylamin 

Wasser 



62,73 
76,48 

9,41 
18,03 
100,00 



10,40 
12,68 

1>56 
2,99 
16,58 



7,06 1,26 
54,53 



46,98 
152,90 

15,63 
18,03 
100,00 

12,62 



6,07 
19,76 

2,02 
2,33 
12,92 

1,63 

55,27 
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V 

GT 



VI 
GT 



Polyol I 



Trielhylamin 
Wasser 



80,96 13,35 «0,96 13,35 



Polyol lib 45,06 7,43 45,06 7,43 

PolyollII 16,43 2,71 16.43 2,71 

N-Methylpyrrolidon l&,01 2,97 18*01 2,97 

isophorondiisocyanat 100.00 16.49 100.00 16.49 

Desmocap 11 - - 

N-Methylmorpholin 13,28 2,19 



13,28 2,19 
54,86 54,86 





VII 




VIII 






GT 


% 


GT 


% 


Polyol lie 


62,69 


9.89 


- 


3,37 


Polyol Ila 






31,40 


- 




Polyol I 


80,88 


12,76 


229.30 


z4.oU 


Polyol lib 


— 






0 1 1 


Polyol III 


16,45 


2,60 


19,85 


N-Methylpyrrolidon 


18,03 


2,84 


31,41 


3,37 


Isophorondiisocyanat 


100,00 


15,78 


100,00 




Desmocap 11 










N-Mcthylmorpholin 


13^7 


2,09 


16.02 


1,72 


Trielhylamin 








54.08 


Wasser 




54,04 






IX 




X 






GT 


% 


GT 


% 


Polyol I 


80,88 


12,14 


6.39 


1.28 


Polyol lib 


42.11 


6.32 


51,85 


10,39 


Polyol III 


16.46 


2,47 


15,42 


3,09 


N-Methylpyrrolidon 


18.05 


2,71 


22,41 


4,49 


Isophorondiisocyanat 


100,00 


15,01 


100.00 


20,04 


Desmocap 11 


62.96 


9,45 


29,94 


6,00 


N-Methylmorpholin 


13.26 


1.99 


12.43 


2,49 


Triethylamin 










Wasser 




49,91 




52,22 
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XI 

GT 



% 



PolyolIId 90.98 

Polyoll 8036 

PolyoIIII 16.43 

N-Methylpyrrolidon 18,03 

Isophorondiisocyanat 1 00,00 

N-Methyimorpholin 13.25 

Triethylamin — 

Wasser — 



13,12 
11.66 
237 
2,60 
14.42 
151 

53,92 



XI! 
GT 



% 



PoIyoIIIe 79,26 

Polyoll 80.56 

PolyoIIII 16.40 

N-Methylpyrrol 17,97 

Isophorondiisocyanat 1 00,00 

N-Methyimorpholin 1 3.22 
Wasser 



12.23 

12.43 
2.53 
2.77 

15,34 
2.04 

52,66 



Beispiel 13 

Es wurde eine Rostschutz-Grundierung. bestehend aus 

142 Gew.-Teilen Alkydharzmikroemulsion (s. DE-PS 33 13 595). 85%ig in Wasser 
1 1 9 Gew.-Teilen deionisiertem Wasser 

95 Gew.-Teilen Eisenoxidrot 

95 Gew.-Teilen Zinkphosphat 

72 Gew.-Teilen Talkum 
1 79 Gew.-Teilen Bariumsulf at 

32 Gew.-Teilen Dispergierhllfsmittel (Polyacrylatsalz) 

hergestellt und aufgelackt mit folgenden Substanzen: 



43 Gew.-Teile 
161 Gew.-Teile 
63 Gew.-Teile 
1000 Gew.-Teile 



Melaminharz 

erfindungsgemafie Polyurethan-Dispersion entsprechend Beispiel IX 
deionisiertes Wasser 



Nach dem Einstellen mit deionisiertem Wasser auf eine Viskositat von ca. 50 sec (DIN 53 21 1) wurde der Lack 
auf entfettetes Karrosserieblech mit einer Druckluftspritzpistole appliziert und nach einer Abliiftzeit von 10 min 
bei 160® C 15 min lang eingebrannt 



Lackmuster ohne 
FU-Dispersion 



Lackmuster mit 
FU-Dispersion 



Schichtdicke 
Impacttest 

Haftung(DIN53 151) 



ca. 35 Jim 

ca.30 inch-pounds 

GT2 



ca.35 \im 

ca. 70 inch-pounds 

GTO 



Beispiel 14 

Mit Hilfe eines Labordissolvers wurde nachfolgender Einschicht-Decklack, weiB, hergestellt: 

42 Gew.-Teile Alkydharzmikroemulsion, 85%ig in Wasser entsprechend Beispiel 1 3 

42 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 

25 Gew.-Teile Dispergierhilfsmittel (Polyacrylatsalz) 

180 Gew.-Teile Titandioxid 
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to 



15 



20 



25 



35 



aufgelackt wurde mit folgenden Substanzen: 

261 Gew.-Teile Alkydharzmikroemulsion, 85%ig in Wasser, entsprechend Beispiel 13 
lllGew.-Teile Melaminharz 

169 Gew.-Teile erfindungsgemaOe Polyurethan-Dispersion entsprechend Beispiel U 

170 Gew,-Teile deionisiertes Wasser 
1000 Gew.-Teile 

Applikationsbedingungen s. Beispiel 13. 



Uckmuster ohne Lackmuster mit 

PU-Disperslon PU-Dispersion 



Schichtdicke ca.35nm ca.35|ini 

Impacttest ca.30 inch-pounds ca. 70 inch-pounds 

Haftung(DlN53 151) GTl-2 GTO 

Glanz(60^ <) ca.78% ca.83% 

Beispiel 15 
Automobil-Ftiller 

Mit Hilfe eines Labordissolvers wurde nachfolgender Automobil-FOUer hergestellt: 

53 Gew.-Teile Alkydharzmikroemulsion. 85%ig in Wasser entsprechend Beispiel 13 

53 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 

91 Gew.-Teile Titandioxid 
30 0.3 Gew.-Teile RuB 

92 Gew.-Teile Bariumsulfat 

23 Gew.-Teile Dispergierhilfsmittel 



aufgelackt wurde mit folgenden Substanzen: 

204 Gew.-Teile Alkydharzmikroemulsion, 85%ig in Wasser, entsprechend Beispiel 13 
34 Gew.-Teile Melaminharz 
1 79 Gew.-Teile erfindungsgemSBe Polyurethan-Dispersion entsprechend Beispiel 1 
270,7 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 
40 1000 Gew.-Teile 

Applikationsbedingungen s.Beispiell 3. . t. i i • n * ^ 

GegenQber einer Blindprobe wird die Haftung auf einem z. B. kataphoretisch lackierten Unter^und von 
Gitterschnittkennwert GT2 (DIN 53 151) auf Kennwert GTO gesteigert Die Haftung ^^f^^^^J^^^^ 
Lackierung. insbesondere von Lacken auf Basis von wasserverdunnbaren Alkydharzen, wie z. B, dem weiBen 
43 Decklack, Beispiel 14. wird nach der PrQfnorm DIN 53 151 von Gitterschnittkennwert GT 2 nach Gitterschnitt- 

^'^SrElisStargeF'^^ dem Kugelschlag-PrufgerSt, Typ 304 (Fa. Erichsen). wird von ca. 30 inch-pounds auf 
70 inch-pounds gesteigert. Die Steinschlagfestigkeit eines 2-Schichtaufbaus, bestehend aus Fuller imd emem 
losemittelhaltigen Decklack. wird. gepruft mit dem Steinschlag-Prufgerat, Typ 508 (Fa. ErichsenWon Kennwert 
50 3 bis 4 auf Kennwert 1 bis 2 verbessert. Der Glanzgrad der Uberziige, gemessen unter emem Wnkel von 60 
wird von ca. 45 bis 50% auf ca. 60 bis 65% erh^ht. 

Vergleichsbeispiele 

55 Es wurden Polyurethan-Dispersionen nach dem in der vorliegenden Erfindung beschriebenen Verfahren 
sowie nach verschiedenen anderen Verfahren des Standes der Technik hergestellt, wobei als Polyol em 
PPG 1025 statt der erfindungsgemaBen Polyolkombinationen verwendet wurde. Alle diese Dispersionen tuhrten 
in den anwendungstechnischen Prufungen zu erheblich schlechteren Filmeigenschaften. wie z. B. Glanzgradab- 
fall. Filmstorungen und klebrigen Oberfltchen. 

60 



65 



